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(3) Optische Bauteile mit Gradientenstruktur und Verfahren zu deren Hersteilung 

(§) Die Hersteilung von optischen Bauteilen mit einem durch 
in eine feste Matrix eingebettete nanoskalige Teilchen 
hervorgerufenen Stoffgradienten erfolgt, indem man in einer 
flussigen, hartbaren Matrixphase dispergierte nanoskalige 
Teilchen unter Ausbildung eines Stoffgradienten aufgrund 
einer Potentialdifferenz in der Matrixphase wandern Ia6t und 
anschliefcend die Matrixphase unter Beibehaltung der Stoff- 
gradienten hartet. Dieses Verfahren eignet sich beispieis- 
weise zur Hersteilung von optischen Linsen mit Gradienten 
im Brechungsindex. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft optische Bauteile mit Gradientenstruktur, insbesondere optische Bauteile 
mit einera Stoffgradienten, der durch nanoskaligc Teilchen hervorgerufen wird, und ein Verf ahren zur Herstel- 
lung derardger optischer Bauteile. 

Die elektrophoretische Abscheidung von Teilchen in einer Suspension beruht auf dem Vermdgen der Teil- 
chen, im elektrischen Feld zu wandern und sich in Abhangigkeit von der Polaritat ihrer Oberflachenladung an 
einer der Elektroden abzuscheiden. Das Diffusionsprofil ist dabei il a. abhangig von der GroBe und Verteilung 
der Teilchen sowie der Viskositat des Mediums. 

Erfolgen die diffusiven Vorgange in einer Matrix, die anschliefiend ausgehartet werden kann, ist es moglich, 
das jeweilige Diffusionsprofil einzufrieren und so ein Gradientenmaterial herzustellen. 

Erfindungsgem aB wurde gefunden, daB ganz ailgemein die durch eine Potentialdifferenz beliebiger Art 
hervorgerufene gerichtete Diffusion (Wanderung) von Teilchen, insbesondere nanoskaliger Teilchen, in einer 
flussigen, (vorzugsweise thermisch und/oder photochemisch) hartbaren Matrix von geeigneter Viskositat (d h. 
einer Viskositat, die die Diffusion der Teilchen (noch) erlaubt) zur Herstellung von optischen Bauteilen mit 
Stoffgradienten-Struktur ausgenutzt werden kann, wenn man nach Einstellung des gewunschten Diffusionspro- 
fils der nanoskaiigen Teilchen dieses Diffusionsprofil durch Hartung der Matrixphase einfriert 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit opdsche Bauteile mit Gradientenstruktur, in denen ein 
Stoffgradient (der z. R einen Brechwert-Gradienten bedingen kann) durch nanoskalige Teilchen, die in einer 
festen Matrix eingebettet sind, hervorgerufen wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist f erner ein Verf ahren zur Herstellung dieser optischen Bauteile, bei 
dem man unter Ausnutzung einer Potentialdifferenz in einer flussigen, hartbaren Matrixphase dispergierte 
nanoskalige Teilchen in der Matrixphase wandern laBt, was zur Ausbildung eines Stoffgradienten fuhrt, und 
anschlieBend die Matrixphase unter Beibehaltung des Stoffgradienten hartet 

Die treibende Kraft, die zur gerichteten Wanderung (Diffusion) der Teilchen in der Matrix fuhrt, kann zum 
Beispiel fiber ein elektrisches Feld (wie bei der ElektrophoreseX ein chemisches (Konzentrations-) Potential oder 
ein Grenzflachenpotential erzeugt werden. 

Soil die Potentialdifferenz fiber ein elektrisches Feld erzeugt werden, kann man zum Beispiel so vorgehen, daB 
man die flussige, hartbare Matrixphase mit darin dispergierten nanoskaiigen Teilchen, die eine Oberflachenla- 
dung tragen, zwischen zwei Elektroden (Anode und Kathode) bringt und die nanoskaiigen Teilchen dadurch 
veranlaBt, in Richtung der Elektrode zu wandern, die die zu deren Oberflachenladung entgegengesetzte Polari- 
tat aufweist Die Oberflachenladung auf den nanoskaiigen Teilchen kann zum Beispiel durch Einstellung eines 
pH-Wertes, der eine Dissoziation von auf der Oberflache der nanoskaiigen Teilchen befindlichen Gruppen 
hervorruft (z. B. COOH COO*-, Metall-OH ±? Metall-O^), erzeugt werden. Selbstverstandlich setzt diese 
Vorgehensweise voraus, daB die Viskositat der Matrix beim Anlegen eines elektrischen Feldes eine merkliche 
Diffusion der nanoskaiigen Teilchen enndgiicht Nachdem sich das gewfinschte Diffusionsprofil eingesteflt hat, 
wird dieses durch Harten der Matrix unter Bildung eines Festkorpers quasi eingefroren, wodurch ein optisches 
Bauteil mit Stoffgradienten-Struktur hergestellt werden kann. 

Ein chemisches Konzentrationspotential kann beispielsweise folgendermaBen erzeugt werden. Bei der lokalen 
(z, B. thermisch und/oder photochemisch induzierten) Polymerisation von Spezies mit Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Mehrfachbindungen, Epoxid-Ringen usw. fuhrt die Polymerisation zu einer Verarmung an funktionellen Grup- 
pen in den Bereichen, in denen die Polymerisation stattfindet (Der Ausdruck Polymerisation* wie er hierin 
verwendet wird, soli nicht nur die Polymerisation im eigentlichen Sinne, sondern auch Polyadditions- und 
Porykondensationsreaktionen einschlieBen.) Dies ffihrt zu einer Diffusion von Spezies mit noch nicht umgesetz- 
ten funktionellen Gruppen in die (erwarmten bzw. belichteten) Bereiche, in denen die Polymerisation stattgefun- 
den hat, um die chemische Potentialdifferenz auszugleichen. Bei Photoporymeren ist dieser Effekt als "Colburn- 
Haines-Effekf bekannt Diese gerichtete Diffusion mit anschlieBender Polymerisation fuhrt in den erwarmten 
bzw. belichteten Bereichen zu einer Erhohung der Dichte und somit zu einer Erhohung des Brechwertes. Bei 
organischen Monomeren ist diese Anderung jedoch gering, da die sich einstellende geringe Dichteanderung nur 
einen geringen Behrag zur Molrefraktion liefert Dies gilt jedoch nidht fur nanoskalige Teilchen, an deren 
Oberflache sich zur Polymerisation befahigte reaktive Gruppen befinden. In diesem Fall kann der Brechwertgra- 
dient durch Diffusion der nanoskaiigen Teilchen im chemischen Potential deutlich erhoht werden und es sind 
Gradientenmaterialien erhaitlich, wenn man nach der Diffusion die Matrixphase hartet, d L zum Beispiel das 
gesamte System einer thermisch und/oder photochemisch induzierten Polymerisation unterzieht Aufgrund der 
bereits erfolgten Immobilisierang der diffundierten nanoskaiigen Teilchen (durch Polymerisation) bleibt hierbei 
der Stoffgradient erhalten. Selbstverstandlich ist auch bei dieser Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verf ahrens eine wichtige Voraussetzung, daB die flussige Matrixphase eine ausreichende Diffusion der an ihrer 
Oberflache nut reaktiven (polymerisierbaren) Gruppen versehenen nanoskaiigen Teilchen erlaubt, d h- die 
Viskositat der Matrixphase nicht zu hoch ist 

Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung einer Potentialdifferenz, die zu einer Diffusion von (an der Oberfla- 
che) mit geeigneten Gruppen modifizierten nanoskaiigen Teilchen in einer Matrixphase geeigneter Viskositat 
unter Ausbildung eines Stoffgradienten fuhrt, besteht darin, sich die Inkompatibilitat zwischen der Oberflache 
der nanoskaiigen Teilchen und der flussigen Matrixphase zunutze zu machen. Wenn die nanoskaiigen Teilchen 
zum Beispiel an ihrer Oberflache hydrophobe Gruppen wie beispielsweise fluorierte (Alkyl)gruppen tragen und 
die Matrixphase einen hydrophilen bzw. weniger hydrophoben Charakter aufweist, fuhrt das Auftragen der 
flussigen hydrophilen Matrixphase mit darin dispergierten hydrophoben nanoskaiigen Teilchen auf ein Substrat 
dazu, daB die hydrophoben Teilchen an die Oberflache der Schicht wandern, die zur geringsten Systemenergie 
ffihrt In der Regel ist dies die Grenzflache mit der Luf t, so daB sich die hydrophoben bzw. hydrophob beschichte- 
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ten Teilchen an der Oberflache der Beschichtung anreichern und an der Grenzflache zum Substrat abreichern, 
was nach Aushartung der Beschichtung dazu fuhrt, daB sowohl eine gute Haftung zwischen Schicht und Substrat 
sichergestellt wird als auch eine leicht zu reinigende Niederenergieoberflache entsteht 

Una bei dieser Ausfuhmngsform des erfindungsgemaBen Verfahrens eine Entmischung von (hydrophiler) 
Matrixphase und hydrophoben nanoskaligen Teilchen bereits vor Auftragung auf ein Substrat zu vermeiden, * 5 
kann zum Beispiel so vorgegangen werden, daB man der Matrixphase ein Kompatibilisierungsmittel zusetzt, das 
nach erfolgter Auftragung auf das Substrat entfernt (z. R verdampft) wird oder im Verlauf der Hartung der 
Matrixphase in diese stabii eingebaut wird 

Im foigenden werden die im erfindungsgemaBen Verf ahren einsetzbaren Materialien naher beschrieben. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren nanoskaligen Teilchen weisen vorzugsweise einen Durch- 10 
messer von nicht mehr als 100 nm, insbesondere nicht mehr als 50 nm und besonders bevorzugt nicht mehr als 
20 nm auf. Hinsichtlich der Untergrenze gibt es keine besonderen Beschrankungen, wenngleich diese Unter- 
grenze aus praktischen Grunden in der Regel bei 0,5 nm, insbesondere 1 nm und haufiger 2 nm Begt 

Die nanoskaligen Teilchen umfassen zum Beispiel Oxide wie ZnO, CdO, SiO* T1O2, Z1O2, CeO^ SnO* AbO* 
In 2 03, U2Q3, FezOs, CU2O, V 2 Os, M0O3 oder W0 3 ; Chalkogenide, z. R Sulfide wie CdS, ZnS, PbS oder Ag 2 S; 15 
Selenide wie GaSe, CdSe oder ZnSe; und Telluride wie ZnTe oder CdTe; Halogenide wie AgO, AgBr, Agl, Cud, 
CuBr, Cdl 2 oder PM2; Carbide wie CdC 2 oder SiC; Arsenide wie AlAs, GaAs oder GeAs; Antimonide wie InSb; 
Nitride wie BN, A1N, Si 3 N 4 oder H3N4; Phosphide wie GaP, InP, Zn3P 2 oder Cd 3 P 2 ; Phosphate; Silicate; 
Zirkonate; Aluminate; Stannate; und entsprechende Mischoxide, z. B. solche mit Perowskitstruktur wie BaTiCb 
oder PM1O3. 20 

Die Herstellung dieser nanoskaligen Teflchen kann auf ubliche Weise erfolgen, z. B. durch Flammpyrolyse, 
Plasmaverfahren, Kolloidtechniken, Sol-Gel-Prozesse, kontrollierte Nukleations- und Wachstumsprozesse; 
MOCVD-Verfahren und Emulsionsverf ahren. Diese Verfahren sind in der Literatur ausfuhrlich beschrieben. 
Auch die gegebenenfalls vorgenommene Modifizierung der Oberflache der nanoskalige- Teilchen mit geeigne- 
ten funktionellen Gruppen (z. B. polymerisierbaren oder hydrophoben Gruppen) ist iiteraturbekahnt 25 

Die Herstellung der nanoskaligen Teilchen kann auch in situ in Anwesenheit der flussigen Matrixphase (oder 
Teilen davon) erfolgen, beispielsweise unter Verwendung von Sol-Gel-Prozessen. 

Der Anteil der nanoskaligen Teilchen im f ertiggestellten Stoff gradient en-Kompositrnaterial aus nanoskaligen 
Teilchen und geharteter Matrixphase Iiegt im allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 80 Gewichts-%, haufiger 1 bis 
50 Gewichts-% und bevorzugt 5 bis 30 Gewichts-%. 30 

Die flussige Matrixphase, in der die nanoskaligen Teilchen dispergiert werden, kann prinzipiell jede beliebige 
Spezies umfassen, die im urspriinglichen Zustand zu einer fur die Diffusion der nanoskaligen Teilchen geeigner 
ten Viskositat fuhrt und sich nach Einstellung eines gewunschten DiffusionsprofUs unter Beibehaltung dieses 
Diffusionsprofils in den festen Zustand uberfuhren laBt Vorzugsweise erfolgt die Hartung der Matrixphase 
thermisch und/oder photochemisch. . 35 

Dementsprechend umfaBt die Matrixphase vorzugsweise ein polymerisierbares organisches Monomer, Oligo- 
mer und/oder Prepolymer und/oder eine zur hydrolytischen Polykondensation befahigte, gegebenenfalls orga- 
nisch modifizierte anorganische Verbindung. In diesem Zusammenhang soD der Ausdruck "polymerisierbar* 
nicht nur Spezies umfassen, die durch (radikalische oder ionische) Polymerisation in ein Polymer umwandelbar 
sind, sondern auch solche, die durch Polyadditions- oder Polykondensationsreaktionen ein Polymer ergeben. 40 

Bei den Polymeren in der geharteten Matrixphase kann es sich urn beliebige bekannte Kunststoff e handeln, 
z.B. Polyacrylsaure, Poiymethacryisaure, Polyacrylate, Polymethacryiate, Polyolefine, Polystyrol, Polyamide, 
Polyimide, Polyvinyl-Verbindungen wie Polyvinyichlorid, Polyvinylaikohoi, Polyvinylbutyral, Polyvinylacetat 
und entsprechende Copolymere, z. B. Poly(ethyien-vinyiacetat), Polyester, z> B. Polyethylenterephthalat oder 
Pofydiallylphthalat, Polyarylate, Polycarbonate, Polyether, z. B. Polyoxymetfaylen, Polyethylenoxid und Polyphe- 45 
nyienoxid, Polyetherketone, Polysulfone, Polyepoxide, Fluorpolymere, z. B. Polytetrafluorethylen, und Organo- 
polysfloxane. Vorzugsweise handelt es sich urn transparente Polymere. Bei den obigen organischen Monomeren, 
Oligomeren oder Prepoiymeren handelt es sich dementsprechend vorzugsweise urn ein polymerisierbares, 
ungesattigte Gruppen aufweisendes Monomer, Oligomer oder Prepolymer, das bei einer thermisch oder photo- 
chemisch induzierten Polymerisation oder bei einer (gegebenenfalls Saure- oder Basen-katalysierten) Polykon- 50 
densation bzw. Polyaddition eines der oben genannten Polymeren ergibt 

Spezielle Beispiele fur polymerisierbare Monomere, die eine rein organische (Porymer)matrix ergeben sind 
(Meth)acrylsaure, (Meth)acrylsaureester, (Meth)acryinitril, Styrol und Styrol-Derivate, Alkene (z,B. Ethylen, 
Propylen, Buten, Isobuten), halogenierte Alkene (z. B. Tetrafluorethylen, Chlortrifluorethylen, Vinylchlorid, Vi- 
nyifluorid, Vinylidenfluorid, Vinyhdenchlorid), Vinylacetat, Vmylpyrrolidon, Vinylcarbazol und gemischte derar- 55 
tige Monomere. Auch mehrfach ungesattigte Monomere konnen vorhanden sein, zlB. Butadien und 
(Me th)acry lsaureester von Polyolen (z, B. Diolen). 

Zusatzlich zu den oder ansteQe der obigen (rein) organischen Matrixmaterialien kann die Matrixphase aber 
auch anorganische bzw. organisch modifizierte anorganische Spezies enthaiten. Hierbei sind insbesondere 
hydrolytisch pohykondensierbare Verbindungen von Si, M B, Pb, Sn, Ti, Zr, V und Zn, insbesondere solche von Si, a> 
Al, Tt und Zr oder Mischungen davon, zu erwahnen Besonders bevorzugt handelt es sich bei den (gegebenenfalls 
organisch modifizierten) anorganischen (zumindest) hydrolytisch polykondensierbaren Ausgangsverbindungen 
um solche von Si, insbesondere solche mit den foigenden allgemeinen Formeln (I) und (II), und entsprechende 
Vorkondensate: 

S1X4 (I) 65 
worm die Reste X gleich oder verschieden and und hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen bedeuten; 
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R l t R 2 bSiX(4-.-b) (10 

worin R l ein nicht hydrolysierbarer Rest ist, R 2 einen eine funktionelle Gruppe tragenden Rest bedeutet, X die 
vorstehende Bedeutung hat und a und b den Wert 0, 1, 2 oder 3 aufweisen, wobei die Summe (a + b) den Wert 1, 
2oder3hat 

In den obigen Formeln sind die hydrolysierbaren Gruppen X beispielsweise Wasserstoff oder Halogen (F, CI 
Br oder I) Alkoxy (vorzugsweise Ci -6- Alkoxy, wie z. H. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), 
Aryloxy (vorzugsweise C6_io-Aryloxy, wie z. B. Phenoxy), Acyloxy (vorzugsweise Ci_6-Acyloxy, wie z. Ik Ace- 
toxy oder Propionyloxy), Alkylcarbonyl (vorzugsweise C 2 -7-Alkylcarbonyl, wie z. B. Acetyl), Amino, Monoalky- 
lamino oder DiaOcylamino mit vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in der bzw. den 
Alkyigruppe(n). 

Der nicht hydrolysierbare Rest R l ist beispielsweise Alkyl (vorzugsweise Ci -6- Alkyl, wie z. B. Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, s-Butyl und t-Butyl, Pentyi, Hexyl oder Cyclohexy!), Alkenyl (vorzugsweise 
C 2 -6-Alkenyl, wie z. B. Vinyl, l-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (vorzugsweise C2-6-Alkinyi, wie z. E 
Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (vorzugsweise C6-io-Aryl, wie z. B. Phenyl und Naphthyl). 

Die genannten Reste R und X konnen gegebenenfails einen oder mehrere iibliche Substituenten, wie Z.B. 
Halogen oder Alkoxy, aufweisen. 

Konkrete Beispiele fur die funktionellen Gruppen des Restes R 2 sind Epoxy-, Hydroxy-, Ether-, Amino-; 
Monoalkylamino-, Dialkylamino-, Amid-, Carboxy-, Mercapto-, Thioether-, Vinyl-, Acryloxy-, Methacryloxy-, 
Cyano-, Halogen-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Sulfonsaure- und Phosphorsauregruppen. Diese funktionellen 
Gruppen sind vorzugsweise uber Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen-Bruckengruppen, die durch Sauerstoff- oder 
Schwefelatome oder — NH-Gruppen unterbrochen sein konnen, an das Siliciumatom gebunden. Die genannten 
Bruckengruppen leiten sich zum Beispiel von den oben genannten Alkyl-, Alkenyl- oder Arylresten ab. Die 
Bruckengruppen der Reste R 2 enthalten vorzugsweise 1 bis 18, insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatome. 

In der allgemeinen Formel (II) hat a vorzugsweise den Wert 0, 1 oder 2, b hat vorzugsweise den Wert 1 oder 2 
und die Summe (a + b) weist vorzugsweise den Wert 1 oder 2 auf. 

Besonders bevorzugte hydrolysierbare Silane der allgemeinen Formel (I) sind Tetraalkoxysilane wie Tetraet- 
hoxysQan (TEOS) und Tetramethoxysilan. Besonders bevorzugte Organosilane der allgemeinen Formel (II) sind 
Epoxysilane wie 34jlyddyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS) und uber reaktive polymerisierbare Doppelbin- 
dungen verfugende Silane wie beispielsweise 3-Meu\acryloxypropyItrimethoxysilan. Die soeben genannten 
Silane bzw. deren funktionelle Gruppen sind deshalb bevorzugt, weU sie (nach erfolgter hydrolytischer Polykpn- 
densation) zu einer Polyadditions- bzw. Polymerisationsreaktion mit zum Beispiel den oben genannten polymeri- 
sierbaren organischen Monomeren, Oligomeren und/oder Prepolymeren herangezogen werden konnen und/ 
oder mit an der Oberflache der nanoskaligen Teilchen befindlichen reaktiven Gruppen reagieren und somit zur 
Immobilisiening (z. B. durch Einbindung in ein Netzwerk) der nanoskaligenTdlchenbeitragen konnen. 

Die Hydrotyse und Polykondensation der obigen Verbindungen wird auf herkdmmliche Art und Weise 
durchgefuhrt, gegebenenfails in Gegenwart eines sauren oder basischen Kondensationskatalysators wie HO, 
HNO3 oder NH3. So konnen Hydrolyse und Polykondensation beispielsweise unter den (allgemein bekannten) 
Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses erfolgen. 

Zur Herstellung der flussigen Matrixphase mit darin dispergierten nanoskaligen Teilchen geht man vorzugs- 
weise so vor, daB man entweder 

(a) die (bereits hergestellten) nanoskaligen Teilchen in einer die Matrix bildende(n) Komponente(n) enthal- 
tenden Losung dispergiert und anschlieBend das Losungsmittel entf ernt; oder 

(b) die Matrixphase in Anwesenheit der nanoskaligen Teilchen erzeugt; oder 

(c) die nanoskaligen Teilchen in Anwesenheit der Matrixphase erzeugt 

Die obige Alternative (a) ist besonders dann von Vorteil, wenn es sich bei den Matrix-bfldenden Komponenten 
urn polymerisierbare organische Monomere, Oligomere oder Prepolymere handelt, deren Aggregatzustand 
bzw. Viskositat (z. B. zahflussig) keine zufriedenstellende Dispergierung der nanoskaligen Teilchen erlaubt 

Die obige Alternative (b) kommt insbesondere dann zum tragen, wenn es sich bei der Matrixphase um ein 
Vorkondensat aus beispielsweise den obigen Silan-Verbindungen der Formel (I) und/oder (II) oder um ein 
Polymer aus einem polymerisierbaren organischen Monomer handelt, wahrend die Alternative (c) z. B. dann von 
Vortefl sein kann, wenn sowohl Matrixphase als auch nanoskalige Teilchen nach dem Sol-Gel-Verfahren herge- 
stellt werden sollen (siehe z. B. die unten angegebenen Ausfuhrungsbeispiele). 

Insbesondere dann, wenn an der Aushartung der Matrixphase thermisch und/oder photochemisch polymeri- 
sierbare bzw. polykondensierbare Verbindungen bzw. funktionelle Gruppen beteiligt sein sollen, enthalt die 
flussige Matrixphase mit darin dispergierten nanoskaligen Teilchen vorzugsweise zumindest einen Polymerisa- 
tionsinitiator, der die Polymerisation und Hartung der ungesattigten Verbindung bzw. funktionellen Gruppe 
thermisch und/oder photochemisch induzieren kann. Als Photoinitiatoren konnen zum Beispiel die im Handel 
erhaltlichen SUrter eingesetzt werden. Beispiele hierfur and Irgacure® 184(!-Hydroxycyclohexylphenylketon), 
Irgacure® 500 (1-Hydroxycyciohexylphenylketon, Ben2ophenon) und andere von der Firma Ciba-Geigy erhiltli- 
che Photoinitiatoren vom Irgacure*-Typ; Darocur* 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von der Hrma 
MerckX Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methyithioxanthon, 2-Isopropylthioxanthon, Benzoin, M'-Dime- 
thoxybenzoin, Benzoinethylether, Benzoinisopropylether, Benzyldimethyiketal, 1,1,1-Trichloracetophenon, 
Diethoxyacetophenon und Dibenzosuberon. 

Als thermische Initiatoren kommen unter anderem organische Peroxide in Form von Diacylperoxkien, Per- 
oxydicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in 



DE 196 13 645 Al • 



Frage. Konkrete Beispiele fur derartige thennische Initiatoren sind Dibenzylperoxid, tert-Butylperbenzoat and 
Azobisisobutyronitril 

Die Polykondensation induzierende Polymerisationskatalysatoren sind z. B. Bronsted-Sauren und -Basen, wie 
Mineralsauren oder tertiare Amine, fur die anionische Polykondensation und Lewis-Sauren, wie Metallalkohola- 
tefcB.AluminiumalkohoIateimF^ * 5 

Bei Beteiligung von Epoxidgruppen (z. B. an der Aushartung der Matrixphase) ist der Zusatz von Ringqff- 
nungskatalysatoren wie beispielsweise N-Alkylimidazolen von besonderem VorteiL 

Der Polymerisationsinitiator wird gewohnlich in einer Menge von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gewichts- 
%, bezogen auf die Dispersion, eingesetzt 

Weiter kann die Dispersion gegebenenf alls andere bei optischen Systemen ubliche Additive enthalten, z. B. io 
Farbstoffe, photochrome und thermochrome Stoffe. 

Zur Herstellung von optischen Bauteilen kann eine wie oben beschriebene Dispersion beispielsweise auf ein 
geeignetes Substrat aufgetragen oder in eine Form gegeben werden, worauf man die gerichtete Diffusion der 
nanoskaligenTeilchen in der Matrixphase ablaufen laBt und anschlieBend die Matrixphase unter Beibehaltung 
desStoffgradientenhartet 15 

Fur die Beschichtung werden vorzugsweise fur optische Anwendungen geeignete Substrate ausgewahlt, wie 
beispielsweise Glas, Keramik, Silicium, Metall, Halbleiter-Materialien oder (vorzugsweise transparente) Kunst- 
stoffe. 

Die Beschichtung kann nach ublichen Methoden erfolgen, z. B. durch Tauchen, Fluten, Rakeln, GieBen, 
Schleudern, Spritzen oder Aufstreichen. Bevorzugte Schichtdicken (im geharteten Zustand) liegen bei 0,2 bis 20 
30 Jim. 

Nach der durch eine Potentialdifferenz verursachten EinsteQung des Diffusionsprofils der nanoskaligen 
Teilchen wird der auf das Substrat aufgebrachte Oberzug in AbhSngigkeit von der Art des verwendeten 
Polymerisationsinitiators und der Art der fur die Matrixphase eingesetzten Komponenten thennisch und/oder 
durch Bestrahlung (z. B. mit einem UV-Strahler, einem Laser usw.) gehartet Die Hartungsbedingungen (Tempe- 25 
ratur, UV-Wellenlange etc.) richten sich im Fall der Polymerisation ungesattigter Gruppen nach den Zerfallsbe^ 
dingungen des Polymerisationsinitiators. Die thennische Hartung erfolgt gewdhnKch bei Tempera turen unter 
150°C Sind ledigfich anorganisdie Komponenten an der Hartung der Matrixphase beteiligt, kann die hydrolyti- 
sche Polykondensation auch bei hoheren Temperaturen (z. B. bisrzu 500° C) durchgefuhrt werdea 

In Fall der Herstellung von Formkorpern kann man die Dispersion zum Beispiel in geeignete Formen 30 
eingieBen und dann analog wie oben fur die Beschichtung von Substratenbeschriebenverfahren. 

Wird zum Beispiel eine Beschichtung gewunscht, deren Oberflache sich leicht reinigen laBt, kann man 
erfindungsgemaB zum Beispiel so vorgehen, daB man nanoskalige Teilchen mit an der Oberflache befindlichen 
hydrophoben Gruppen (z. B. Fhioralkylgruppen) einsetzt und diese in einer hydrophilen Matrix (z. B. einem 
Vorkondensat auf der Basis der oben angegebenen Silane) dispergiert Nach erfolgtem Aufbringen auf das zs 
Substrat (und gegebenenfalls Entfernung eines Kompatibilisierungsmittels) erfolgt dann eine Wanderung der 
hydrophoben Teilchen hin zur Grenzflache mit Luft, so dafi sich an dieser Grenzflache die nanoskaligen Teilchen 
mit ihren hydrophoben Gruppen anreichern und so zu einer leicht zu reinigenden Niederenergieoberflache 
fuhrea Gleichzeitig fuhrt dies dazu, daB an der Grenzflache zwischen Beschichtung und Substrat keine bzw. 
praktisch keine hydrophoben Gruppen mehr vorhanden sind und somit eine gute Haftung zwischen Substrat 40 
und Beschichtung resuldert 

Ganz allgemein handelt es sich bei den erEndungsgemaBen optischen Bauteilen (optischen Elementen) vor- 
zugsweise urn massive Korper, lichtleitende optische Schichten oder mit Gradientenschichten versehene trans- 
parente Substrate. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere zur Herstellung von alien optischen Bauteilen, in 45 
denen ein Stoffgradient gewunscht wird, beispielsweise fur optische Linsen mit Gradienten im Brechungsindex, 
Es kann aber z. B. auch zur Herstellung von strukturierten optischen Bauteilen herangezogen werden. Im 
letztgenannten Fall geht man beispielsweise so vor, daB man mit Hilfe der Bestrahlung durch eine Maske oder 
durch Interferenzphanomene eine lokale Photopolymerisation durchfuhrt, die wie oben beschrieben zu einem 
Konzentrationspotential fuhrt, wobei nanoskalige Teilchen mit an der Oberflache befindlichen polymerisations- 50 
fahigen Gruppen in die belichteten Bereiche wandern und dort durch Polymerisation immobilisiert werden, 
Nach erfolgter Anreicherung und Immobilisierung in den belichteten Bereichen kann dann die gesamte Ma- 
trixphase ausgehartet werden, zum Beispiel ebenf alls durch Photopolymerisation. 

Bei Verwendung eines Lasers als Lichtquelle konnen uber holographische Techniken sowohl peripdische 
Gitterstrukturen als auch Fresnelstrukturen hergesteflt werden. Die durch Interferenz auftretenden Intensitats- 55 
profile wirken als Polymerisationssenken. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Veranschaulichung der vorliegenden Erfindung. 

Beispiel 1 

60 

1 Mol 3-Methacr^oxypropyitrimethoxysiIan wird 5 Minuten mit 1^ Mol bidestilliertem Wasser (enthaltend 
0,1 Mol HCI) hydrolysiert, um ein Vorkondensat herzustellen. Getrennt werden 0,1 Mol Zirkoniumtetrapropylat 
zusammen mit 0,1 Mol Methacryisaure gemischt und 15 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt und zwecks 
Erzeugung von nanoskaligen Teilchen zu dem obigen Hydrolysat gegeben, worauf die resultierende Mischung 
weitere 4 Stunden geruhrt wird. Danach werden 0,15 Mol bidestilliertes Wasser zugegeben und es wird weitere ss 
12 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Anschlie8end erfolgt die Zugabe von 1 Mol Tetraethylenglycoldime- 
thacrylat, gefoigt von der Zugabe von 0,4 MoI-% Photostarter pro vorhandener Doppelbindung. Die Wahl des 
Pho tostarters wird von der Wellenlange der verwendeten Strahlungsquelle bestimmt 
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Das losungsmittelfreie Sol wird in einen zylindrischen Metallbehalter(PIatin, Durchmesser 10 nam) gefullt, der 
als Anode dient In dem Zylinder ist zusatzlich ein Golddraht von 50 jim Durchmesser zentriert, der als Kathode 
dient Es wird eine Spannung von 1 10 Volt Gleichstrona angelegt und das System wird durch die Frontflache des 
Zylinders mit einer UV-Lampe (2ft W/cm 2 ) belichtet Die stattfindende Polymerisation filhrt zu einer Erhohung 
5 der Viskositat des Systems. Nach 36 Stunden wird der Golddraht entfernt, indem er langsam aus dem Zylinder . 
herausgezogen wird Hierbei ist die Lichtquelle abgeschahet Nach ca. 10 Minuten hat sich die dadurch bedingte 
Stoning des Systems nivelliert und es wird mit der Belichtung fortgefahren, wobei das Zirkonoxid-Konzentra- 
tionsproffl, das sich eingestellt hat, durch die weiterlauf ende Polymerisation des Systems eingefroren wird 

Es werden schiierenfreie zylindrische Monolithe erhalten. Ober Schleif- und Polierprozesse konnen Gradien- 
10 tenlinsen mit optischer Wirkung in beliebigen Dicken hergestellt werden. Mhtels Ellipsometrie wird ein Brech- 
werthub zwischen Lmsenrand und Linsenzentnim von 0,07 (bei 500 nm) bestiramt 

Beispiel 2 

15 Es wird der in Beispiel 1 hergestellte Lack ohne Tetraethylenglycoldimethacrylat eingesetzt Zur Schichther- 
stellung werden zwischen zwei Glassubstrate Glasfasern von 10 jim Durchmesser als Abstandshajter eingesetzt 
Der Lack wird durch Kapiflarkrafte zwischen die Glassubstrate eingebracht 

Eine Seite der so hergestellten Sandwich-Struktur wird mit einer Maske, die einen transparenten Bereich von 
20 \xm Spaltbreite besitzt, abgedeckt Das Material zwischen den Glasplatten wird im transparenten Bereich der 

20 Maske 10 Minuten mit einer UV-Lampe belichtet Es baut sich ein Brechwertprofil auf und eine Zylinderlinse 
von 10 [im Durchmesser wird erzeugt Das Brechwertprofil wird fbriert, indem die Maske entfernt und der Film 
zwischen den Glassubstraten mit UV-Licht komplett ausgehartet wird Es wird ein maximaler Brechwerthub bei 
500 nm von 0,01 besttmmt 

25 Beispiel 3 

Beispiel 2 wird wiederholt, jedoch wird nicht durch eine Maske belichtet, sondern es werden fiber holographic 
sches Zwei-Wellenmischen mit Hilfe von Interferenzeff ckten periodische Intensitatsmodulationen erzeugt Das 
Material zwischen den Glassubstraten wird mit diesen Intensitatsmodulationen belichtet Es baut sich eine 
30 Gitterstruktur auf, die die gleiche Periodizitat besitzt wie die Intensitatsmodulationen. Das Brechwertprofil wird 
eingefroren, indem einer der im Experiment verwendeten Schreibstrahlen abgeschinnt wird und der verbleiben- 
de Strahl zu einer Nachpolymerisation verwendet wird Auf diese Weise werden Volumenhologramme mit 
Beugungseffizienzen yon 75% erzeugt 

35 BebpieI4 

Im folgenden wird die Darstellung eines Gradientenmaterials durch Beschichtung von Nanopartikeln mit 
Silanen mit fluorierten Seitenketten und Einbau der modifizierten Nanopulver in eine hydrophile Matrix 
beschrieben. Zur Minimierung der Gesamtenergie des Systems erfolgt eine Diffusion der Partikel an die 
40 Oberflache. Der Nachweis der Diffusion erf olgte durch Messen der Kontaktwinkel der ausgeharteten Schichten. 

(a) Darstellung der modifizierten Pulver 

Es werden 5g Disperal® (Bohmit-Nanopulver mit I^rimarpartikelgroBen yon ca. 15 nm) in 100 ml Toluol 
45 geruhrt Nach dreiminutigem Desintegrieren mit Hilfe eines Ultraschall-Desintegrators werden variierende 
MengenQe nach gewOnschtem Belegungsgrad) an lH»LH^H^H-Perfluoroctyltriethoxysilan (FTS) bei Raum- 
temperatur unter Ruhren zugesetzt 

Die Menge des entsprechenden Modifizierungsagens richtet sich nach der berechneten maximal mdglichen 
Hydroxylgruppendichte auf der Oberflache der Bdhmitteilchen und kann berechnet werdea Kennt man die 
50 spezifische Oberflache des verwendeten Pulvers, die durch Messen der BET-Adsorptionsisothermen experiment 
tell bestimmt wurde, so kann man aus einer Formel naherungsweise die Anzahl der Oberflachen-OH-Gruppen 
bestimmen. Hierbei wird ein Platzbedarf von 18 A 2 pro OH-Gruppevorausgesetzt 

55 Oberflache des Oxids [m 2 /g] 
Anzahl der Oberflachen-OH-Gruppen [1/g] = — — : 

Platzbedarf einer OH-Gruppe tm 2 ] 

60 Dividiert man die erhaltenen Werte durch die Avogadrosche Konstante Na, erhalt man die stochiometrisch 
(st) einzusetzende Menge eines Modiftzierungsagens in MoL Die zur Modifikation verwendeten Mengen an 
Modifizierungsreagenz (FTS) sind in der folgenden Tabelle zusamraengef aBt : 
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Eingesetzte 


[Mol/5 g AlOOH] 


[g/5 g AlOOH] 


Mengen FTS 




0,25 st 


2,006 - 10" 3 


1,023 


0,50 st 


4,013 - 10" 3 


2,048 



AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch am RuckfluBkuhler innerhalb von 10 Minuten unter Ruhren auf 
100°C aufgeheizt und 5 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Zur Entfernung des Losungsmittels wird dieses 
am Rotationsverdampfer (60°Q 30 mbar) abdestilliert Das Pulver wird nochzweimal rait je.50 ml Toluol 15 
gewaschen und 10 Stunden bei 130° C im Trockenschrank getrocknet . 

(b) Darstellung der Sole: Synthese der Sole des ModeDsystems aus 3-GlycidyloxypropyltrimethoxysiIan (GPTS), 

Bisphenol A (BPA) und 1-MethyiimidazoI (MI) 

20 

9,46 g (0,04 Mot) GPTS werden mit 2,16 g 0,1 N HC1 1 Stunde ruhren gelassen. Zu dem klaren Vorkondensat 
gibt man 0,5 g des jeweiligen modifizierten Pulvers und desintegriert 2 Minuten mit einem Uitraschall-Desinte- 
graton Nach 2 Stunden Ruhren setzt man 3,6 g (16 • 10~ 3 Mol) BPA zu und verdunnt mit 10 g ButylenglycoL 
Nach 1 Stunde Ruhren, wobei sich das BPA vollstandig aufldst, werden 0,16 g (2 • id" 3 Mol) l«Methylimidazol 
(MI) als Starter zugesetzt und es wird innerhalb von 30 Minuten beschichtet 25 

(c) Herstellung von Beschichtungen 

Als Substrate werden Objekttrager (OT) verwendet Die OTs werden mit einer Tauchmaschine, die die 
Substrate mit definierterGeschwindigkeit aus dem Sol zieht, beidseitig beschichtet (Taucfabeschichtung). 30 

Die thermische Aushartung der Sdiichten erfolgt in vorgeheizteh Ofen bei einer Temperatur von 130° Q Nach 
einer Stunde werden die ausgeharteten Schichten entnommen und an der Luft auf Raumteraperatur abkuhlen 
gelassen. 

(d)Charakterisierung 35 

Die Haftung wurde bei alien hergestellten Beschichtungen mit Gitterschnitt (GT) (0-1) und Tape-Test (O-l) 
bewertet ;' 

Die Ritzharte der (durchgangig transparenten) Schichten lag je nach Schichtdicke (5— 10|un) bei 1—3 g 
Vickersharte. 40 

In der folgenden Tabelle ist eine Obersicht der gemessenen Kontaktwinkei in Abhangigkeit von der Fluorsi- 
Ian(FTS)-Konzentration dargestellt 



FTS-Gehalt des 
AlOOH- Pulver s 


Kontaktwinkei gegen E^O [°] 
mit Partikel 


ohne 


68 


0,25 st 


90 


0,5 St 


95 



45 



Aus den Kontaktwinkeln erkennt man, daB mit Einbau von 0,25 st FTS-modifizierten Pulvern der Kontaktwin- 
kei der ausgeharteten Schichten von 68° auf 90° ansteigt und mit 0,5 st FTS-modifizierten Pulvern ein weiterer 
Anstieg auf 95° zu erreichen isL Diese Werte beiegen eine Anreicherung der fluorierten Seitenketten an der 
Oberflache der Schichten. 60 

BeispielS 

Dieses Beispiel beschreibt die Darstellung eines Gradientenmaterials durch eine in situ-Beschichtung von 
Nanopartikeln durch FTS im System GPTS/BPA/MI/AIOOR Die Anbindung des FTS an die Partikeloberflache es 
erfolgt dabei durch die Systemenergieminimienmg bei der Adsorption und Ausrichtung der fluorierten Spezies 
an hydrophilen Oberflachen. Diese wird durch die groBe OH-Gruppendichte an den AIOOH-Partikelri zur 
Verfugunggestellt. 
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(a) DarsteHung von GPTS/BPA/MI/AlOOH-Solen mit unterschiedlichen Konzentrationen an FTS 

4,73 g (0,02 Mol) GPTS werden mit 1,62 g 0,1 N HC1 versetzt und 30 Minuten geriihrt Man gibt 0,58 g 
Disperal® Sol P3 (Bohmitnanopartikel, ca. 10 nm PrimarpartikeigroBe) als Feststoff zu und laBt lOStunden 
ruhren. Die wcnig transluzenten Suspensionen werden noch 2 Minuten desintegriert und danach mit FTS-Kon- . 
zentrationen zwischen 0,1 und 7 Mol-% versetzt Die zugegebenen Mengen an FTS sind bezogen auf das 
eingesetzte GPTS in der folgenden Tabelle auf gefuhrt: 

Bngesetzte Menge an FTS [Mol-%] Eingesetzte Menge an FTS [g] 



0,1 


0,005 


0,25 


0,013 


0,5 


0,025 


075 


0,038 


1 


0,051 


2 


0,102 


3 


0,153 


4 


0,204 


5 


0,255 


6 


0,306 


7 


0357 



Die Sole werden mit jeweils 0,08 g (1 • 10~ 3 Mol) l-Me%linudazol als Starter versetzt und innerhalb von 
30 Minuten weiterverarbeitet 

(b) Herstellung von Beschichtungen 
Beschichtung und thermische Aushartung erfolgen wieinBeispieU beschrieben. 

(c) Charakterisierung 
Die Charakterisierung erfolgt wie in Beispiel 4 beschrieben. 

Die Ritzharte der (durchgangig transparenten) Scbichten lag je nach Schichtdicke (5— 10 am) bei 1— 3g 
Vickersharte. 

Bis zu einer FTS-Konzentration von 1 Mol-% steigt der Kontaktwinkel fast linear mit der Zugabe von FTS. 
Danach beginnt die Absattigung der Oberflache mit fluorierten Seitenketten Bei 7 Mol-% wird ein Kontaktwin- 
kel von 1 15° mit Wasser erreicht 

Man erkennt audi bei der in situ-Anbindung bei guten Benetzungs- und Haftungseigenschaften eine drasti- 
sche Erhohung der Kontaktwinkel gegen H2O, was den Fluorgradienteh der Schicht belegt Bei einer Gleichver- 
teilung durch die Schicht muB mit drastischen Benetzungs- und Haftungsproblemen gerechnet werden, was 
vergleichende Untersuchungen ohne AlOOH gezeigt haben, da dort das FTS nur an der Oberflache des 
Substrates Adsorptionsflache zur Verfugung hat 

Zur Berechnung der Oberflachenenergie wurden mit einem Goniometer die Kontaktwinkel gegen Glycerin, 
1 -Octanol, Hexadecan und Wasser auf den beschichteten OTs bestimmt und gemaB dem Auswertungsverfahren 
nach Wu wurden die Oberfladienenergien bei den verschiedenen Fluorsilangehalten ermittelt Bei der graphi- 
schen Auftragung der Werte erkennt man die Erniedrigung der Oberflachenenergie mh steigendem Gehalt an 
FTS von 42 mj/m 2 (0 Mol-%) auf 19 mj/m 2 (7 Mol-%), was auf eine Sattigung der Oberflache mit fluorierten 
Seitenketten schlie&en laBt. Damit werden ahnliche Oberflacheneigenschaften wie bei Teflon® (ca. 23 mj/m 2 ) mit 
weitaus geringerem Fluorgehalt erreicht 

Patentanspruche 

L Optische Bauteile mit Gradientenstruktur, in denen ein durch nanoskalige Teilchen, die in einer festen 
Matrix eingebettet sind, hervorgerufener Stoff gradient vorliegt 

2. Verfahren zur Herstellung der optischen Bauteile nach Anspruch 1, bei dem man in einer flussigen, 
hartbaren Matrixphase dispergierte nanoskalige Tefldien unter Ausbildung eines Stoffgradienten auf 
Grand einer Potentialdiff erenz in der Matrixphase wandern laBt und anschlieBend die Matrixphase unter 
Beibehaltung des Stoffgradienten hartet 

3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem die Potentialdifferenz durch Anlegen eines elektrischen Feldes 
erzeugtwird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem die Potentialdifferenz eine chemische Potentialdifferenz, vorzugs- 
weise hervorgerufen durch einen Konzentradoosgradienten, ist 

5. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem die Potentialdifferenz auf unterschiedlichen Grenzflachenpotentia- 
len beruht, vorzugsweise hervorgerufen durch nanoskalige Teilchen mit hydrophoben Oberflachengruppen 
in einer hydrophile(re)n Matrixphase. 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 5, bei dem die nanoskaligen Teilchen einen Durchmes- 
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ser von nicht raehr als 50 nm, vorzugsweise nicht mehr als 20 nm, aufweisen. 

7. Verf ahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 6, bei dem die nanoskaligen Teilchen Oxide, Chalkogeni- 
de, Halogenide, Carbide, Arsenide, Antimonide, Nitride, Phosphide, Phosphate, Silicate, Titanate, Zirkonate, 
Stannate, Alurainate und/oder entsprechende Mischoxide umf assen. 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 7, bei dem die flussige Matrixphase ein polymerisierba- 5 
res organisches Monomer und/oder Oligomer und/oder Prepolymer und/oder ein hydrolysierbares Silan 
der allgemeinen Forrael (I) oder (II) und/oder ein davon abgeleitetes Vorkondensat umfaBt: 

S1X4 00 

10 

in der die Reste X gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen 
bedeuten; 

R 1 aR 2 bSiX ( 4- A -b) (II) 

15 

worin R 1 ein nicht hydrolysierbarer Rest ist, R 2 einen eine funktionelle Gruppe tragenden Rest bedeutet, X 
die vorstehende Bedeutung hat und a und b den Wert 0, 1, 2 oder 3 aufweisen, wobei die Summe (a + b) den 
Wert 1,2 oder3 aufweist 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 8, bei dem der flussigen Matrixphase ein thennischer 
und/oder photochemischer Polymerisatipnsinitiator einverleibt wird und die Hartung der Matrixphase 20 
thermisch und/oder photochemisch erfolgt 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 9, bei dem man zur Herstellung der flussigen Ma- 
trixphase mit darin dispergierten nanoskaligen Teilchen entweder 

(a) die nanoskaligen Teilchen in einer die Matrix bildende(n) Komponente(n) enthaltenden Losung 
dispergiert und anschlieBenddasLdsungsmittelentfernt; oder 25 

(b) die Matrixphase in Anwesenheit der nanoskaligen Teilchen erzeugt; oder 

(c) die nanoskaligen Teilchen in Anwesenheit der Matrixphase erzeugt 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 10, bei dem man die flussige Matrixphase mit darin 
dispergierten nanoskaligen Teilchen auf ein transparentes Substrat auftragt und nach Aufbau des Stoffgra- 
dienten die Matrixphase thermisch und/oder photochemisch hartet 30 

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 10, bei dem man die flussige Matrixphase mit darin 
dispergierten nanoskaligen Teilchen in eine Form gibt und nach Aufbau des Stoffgradienten die Matrixpha- 
se thermisch und/oder photochemisch hartet. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem der Stoffgradient durch Wanderung von nanoskaligen Teilchen 
mit hydrophoben Oberflachengruppen zur Grenzflache hydrophile(re) Matrixphase/Luft hin hervorgeruf en 35 
wird. 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 13, das zur Herstellung von optischen Onsen mit 
GradientenimBrechungsindexeingesetztwird 

15. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 13, bei dem durch Anwendung von Mikrostrukturie- 
rungsmethoden bei der Erzeugung von durch Polymerisation hervorgerufenen Konzentradonsgradienten 40 
mikrooptische Komponentenhergestelltwerdea 

16. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 2 bis 15, bei dem es sich bei den optischen Bauteflen urn 
massive Korper, lichdeitende optische Schichten oder mit Gradientenschichten versehene transparente 
Substrate handelt 
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